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= (54) Title: MODIFIED PERFLUOROPLASTICS. AND METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF 

S (54) Bezelchnung: MODIFIZDBRTE PERFLUOR-KUNSTSTOFFE UND VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG 

Abstract: The invention relates to the field of chemistiy and more particularly to modified perfluoroplastics that can be used in 
= tritwmaterials. for example, and a method for the production thereof. The aim of the invention is to create modified perfluoioplastics 
^= which result in comparable gliding properties and improved wear resistances when processed in stnictural parts as well as asimple and 
^= efficient method for the production thereof. Said aim is achieved by modified perfluOToplastics comprising modified pcrfluoropoly- 
^= ^*^ose surface is simultaneously provided with -COOH- groups and/or -COF- groups and reactive pcrfluoiDall^l-(peroxy-) 
— centers, additional low-molecular and/or oUgomeric and/pr polymeric substances and/or plefinically unsaturated monomers 
ass ^^^^ oligomers and/or polymears being coupled via the groups and/or to the centers. Said aim is further achieved by a method for 
the production of modified perfluoroplastics, in which modified perfluoropolymers that are simultaneously provided with COOH- 

^ groups and/or -COF- groups and reactive peifluoroalkyI-(peroxy-) radical cenleis are reacted with other substances by means of 

^ substitution reactions and/or addition reactions and/or radical reactions. 
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(57) Zusammenfassung: Modifizierte Perfluor-Kunststoffe und Veifehren zu ihicr Hcrstellung Die Erfindung bezieht sich auf das 
Gebiel der Chemie und betrifft modifizierte Perfluor-Kunststoffe. die beispielswdse in Tribowerkstoffen zur Anwendung kommen 
kfinnen und ein Verfahrcn zu ihrer Herstellung. Aufgabe der Erfindung isl es. modifizierte Pfcrfluor-Kunststofife anzugeben, welche 
m Bauteilen veraibeitet zu vcrgleichbaren Gleiteigenschaften und verbesserten Aferschleissfestigkeiten fiihren, und weiterhin ein ein- 
faches und leistungsmhiges Ver&hren zur ihrer Herstellung, Die Aufgabe wird gelSst durch modifizierte Perfluor-Kunststoffe, beste- 
hend aus modifizierten Perfluoipolymeren. deren Obeiflache gleichzeitig -COOH- und/oder COF-Gruppen und rcaktive Perfluoral- 
kyl-(peroxy-)Radikal-Zentren aufweisen. wobei fiber die Gruppen und/oder an die Zentren weitere niedermolekulare und/oder oligo- 
mere und/oder polymere Substanzen und/oder olefinisch ungesattigte Monomere und/oder Oligomere und/oder Polymere gekoppelt 
sind. Die Aufgabe wird weiterhin gelost durch ein Verfahren zur HersteUung von modifizierten Pterfluor-Kunststoffen. bei dem mo- 
difizierte Perflnorpolymere, die gleichzeitig -COOH- und/oder -COF-Gruppen und reaktive Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zenlren 
aufweisen, durch Substitutionsreaktionen und/oder durch Additxonsreaktionen und/oder durch Radikalreakfionen reaktiv mit weite- 
ren Substanzen umgesetzt werden. 
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Modlfizierte Perfluor-Kunststoffe und Veifahren zu ihrer Heratellung 

Dfe Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betrflft modifizierte 
Perfluor-Kunststoffe. die beispielsweise in Tribowericstofren zur Anwendung kommen 
konnen und ein Verfiahren zu jhrer Herstellung. 

„6el der Suche nach geelgneten Pblymermaterialien fur den Kemreaktorbau wuide 
ffeslgestellt. dafi PTFE - Im Gegensafz zu sefner hohen chemischen und themii- 
schen SlabiiHat - aufierordentlich sbahtenempflndlich 1st Es wird sowohl unler |ner- 
ten Bedingurigen als audi In Gegenwart von Sauerstoff schon bei geringer Eneigle- 
dosis abgebaut. beneHs bei 0.2 bis 0.3 kGy sprode und bei < 100 kGy brockeifg. ... 
Ab efwa 360»C wird der rein strahlenchemische Abbau merklich von eiriem thenni- 
sciien uberiagerL ... 

Wegen des stochaslischen Veilaufe des slrahlenchemlschen Abbaus entslehen 

Reaktionsprodukte mitefnem breiten KettenlSngenspeklrum. ... 

Bei Beslrahlung von PTFE in Gegenwart von Saueratoff werden aus den zunadist 

enlstehenden Perfluoralkylradikalen Peroxy- und Alkoxyradikale gebildet.. 

Ober die Zwischenstufe der Biidung des Afkoxyradikals winl das endstandige Per- 

fluoralkylradikal unter KetlenverkQrzung und BHdung von Carbonyldliiuorid schritl- 

weise abgebiEiut.. 
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Dagegen entstehen aus den seitenstandigen Alkoxyradikalen Perfluoralkansaure- 
fluoride und endstandige Perfluoralkylradilrale ... 



O 

-F^C-CF-CF,- ^. - CF^-C;^ + -CFj- (9.22) 

... In sehr geringen Mengen werden auch perfluorierte Disauren gebildet. da an einer 
Pterfluorcarbonkette auch zwel seitenstandlge Radikalzentren entstehen konnen... 
...Ungesinterte und unverpreBte PTFE-Emulsions- und -Suspensionspolymerlsate 
sind von faserig-filzigem Charakter. Eine Obertragung z. B. der antiadhasiven und 
Gleitelgenschaften des PTFE auf andere Medien durch Einarbeitung in waJSrige oder 
organische DIspersfonen. Polymere. Farben, Lacke, Harze oder Schmierstoffe ist 
nicht moglich. weil dieses PTFE sich nicht homogenisieren laBt. sondem zur 
WumpenWIdung neigt, agglomeriert, aufischwimmt oder sich absetzt 
Durch die Bnwirkung energierelcher Strahlung mtt einer Energiedosis von etwa 100 
kC3y wird aus den faserig-fllzlgen PolymerisalE(n inlblge partiellen Abbaus der Poly- 
merketlen ein riesellahiges Feinpulver ertialten. Dieses Pulver enthalt noch iockere 
Aggiomerate. die leicht zu Primarteilchen mit < 5 Parlikeldurchmesser zerteiit 
WBiden konnen. Bei Bestrahlung In Gegenwart von Reaktanten werden funktionelle 
Gnippen in das Polymere eingebaut Erfolgtdie Bestrahiung in Lutt. so werden nach 
Gl. (9.22) (und anschlieOender Hydrolyse der-CX)F-Gruppen durch Luflfeuchtigkeit) 
Carboxylgruppen erhalten. Wird vor der Bestrahlung (NH4)2S03 zugemischt dann 
sInd S-haltlge Gnippen zu eizielen. Diese funktionellen Gmppen mindem die Hydrx> 
phobia und Organophobfe des PTFE so wesentlich. dafi die gewonnenen Feinpulver 
gut mit anderen Medien homogenislert werden konnen. Die positlven Eigenschaften 
des PTFE. wie die exzellenten Gleit-. TrBnn- und Trockenschmiereigenschaften so- 
wie die hohe chemische und thermische Stabiltttt. bleiben erhalten. Carboxyl- und 
Sulfogmppen, an die perfluorierte Kette gebunden. besitzen eben^lls hohe chemi- 
sche Inertheit... 

Wegen der Unloslfchkeit des PTFE und seiner Abbauprodukte (mit Ausnahme der 
sehr niedemwiekularen Produkte) konnen die Qbllchen Methoden der Moimassenbe- 
sUmmung nicht angewandt werden. Die Molmassenbestimmung mufi auf indir«kiBm 
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Wege eriblgen." [A. Heger et al., Technologie der Strahlenchemie an Polymeren, 
Akaderfiie-Vertag Berlin 1990] 

Nachteilig wIrW sich vieHach die Unvertraglichkeit mit anderen Materialien aus Durch 
eine chemlsche Aktlvieaing von PTFE durch die bei<annten Verfehren mit (1.) Na- 
triumamid In flussigem Ammonialc und (2.) All<allail<yl- und Alkali-Aromaten-Verbin- 
dungen in aprotischen Inerten Losungsmitlein ist eine l^/lodifizieaing zu erreiciien. 
Obo" diese Modifizierungen kSnnen realdv oder aucii nur uber adsorptive Krafte ver- 
besserte Grenzflaciienwechselwirlcungen erreicht warden. 

Die Venwertung der Produkte des PTFE-Abbaus erfolgt in vieBaltigen Elnsatzgebie- 
ten - so auch ais Additiv zu Kunststoffen zum Zweclte der Erzielung von Gleit- Oder 
Antiliaftelgenschaften. Die Feinpulversubstanzen liegen mehr oder minder fein dis- 
pergiert als FOnstoffkomponente In einer Matrix vor [Ferse et al.. Plaste u. Kautschuk, 
29 (1982), 458; Ferse et al. DD-PS 146 716 (1979)]. Belm Losen der Matrixkompo- 
nente ist das PTFE-Feinpulver eiimlnierbar bzw. wind zurud(erhalten. 

Obwohl in den EInsdtzgebieten von PTFE-Feinpulver eine Verbesseaing der Eigen- 
schaflen im Verglelch zu den kommerziellen fiuorcartxinfreien Additiven erreictit wlid. 
ist die Unvertragilciikeit. die Unioslichkeit. die lockere Kopplung und auch inhomo- 
gene Verteilung fur vieie Einsaizgebiete von Naditeii. 

Weitertiin bekannt sind gepfropfte fluortiaitige Kunststoffe (US 5^76,106). die aus 
fluorhaiflgen Kunslstoflpartikein bestehen, an deren Oberflache eine 
nichthomopolymerisierte ethylenisch ungesatfa'gte Verblndung angepfropft isL Dabei 
kwinen die ntehthomopoiymerlsierten ethylenisch ungesatdgten Verbindungen 
Sauren. Ester Oder Anhydride seln. 

Hergestellt werden dIese gepfropften flubrhaltigeh Kunststoffe indem das mittels 
Schmelzverfahren hergestellt© fluorhaltige Kunststofiipulver In Gegenwart der 
ethylenisch ungesittigten Verblndung einer Quelle von lonisierender Strahlung 
ausgesetzt wind. Dabel erfolgt die AnWndung der ethylenisch ungesattlgten 
Verbindungen an die OberflSche der fluorhaltlgen Kunststoflpartikel. 

Au^gabe der Erflndung Ist es, modifizlerte Perfluor-Kunststolfe anzugeben, welche In 
Bauteilen verarbeitet zu vergleichbaren (Sleitelgenschaflen und verbesserten 
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VerschleiBfestigkeiten fuhren und dadurch eine hohere Lebensdauer der Bauteiie 
errefchbar ist, und welterhin ein einfaches und lelstungsfahlges Veriahren zur 
Herstellung derartiger modifizierter Peifluor-Kunststoffe anzugeben. 

Die Aufgabe wird durch die in den Anspruchen angegebene Erfindung gelost. 
Welterbildungen sind Gegenstand der Unteranspruche. 

Die nnodifizierten Perfluor-Kunslstoffe bestehen aus unter Sauerstoffeinfluss 
stfahlenchemisch und/oder plasniachemisch modifizlerten Peifluorpolymeren, deren 
Oberflache gleichzeitig -COOH- und/oder -COF-Gmppen und reaktlve Perfluoralkyf- 
(peroxy^)Radilcal-Zentren aufwelsen, wobei uber einige Oder alle Gruppen und/oder 
an einige oderalie Zentren durch nachfolgende Realctionen weitere niedenrioleltulare 
und/oder oWgomere und/oder polymere Substanz(en) und/oder olefinisch 
ungesatHgte Monomer(e) und/oder olefinisch ungesattigte Ollgomer(e) und/oder 
olefinisch ungesattigte Polymer(e) oder Gemische davon gekoppelt sind. 

Vortellhaftenveise ist das Perfluoipoiymer unter Sauerstoffeinfluss mrt einer 
Strahlendosis von grSfter 50 kGy, noch vorteilhaitenweise von grafter 100 kGy 
strahlenchemlsch modifizlert 

Bienfians vorteHhaftenveise ist als Perfluorpolymer PTFE eingesetzt 

Von Vorteii istauch, dass die nachfolgenden Reaklionen Radikalreakiionen und/oder 
Substitutionsrealctionen und/oder Addilionsreakiionen sind! 

Auch von Vorteii Ist es. wenn an die reakb'ven PerfIuoralkyl-(peroxy^)Radikal-Zentr©n 
olefinisch ungesattigfe l\4ononier9 und/oder olefinisch ungesittigte Ollgomer(e) oder 
olefinisch ungesittigte Poiymer(e) durch (C<>.)Polymerisation und/oder durch 
Pfrofirfung gekoppelt sind. 

Ebenlialls von Vorteii Ist es, wenn uber Reaktlonen mit den -COOH- und/oder -COF- 
Gmppen Subslanzen an die entslandenen Ester- und/oder Amldgnjppea an die 
vorteilhaftenveise mindestens eine weitere funkUoneiie Gruppe gebunden ist, 
gekoppelt sind. 
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Welterhin vortBllhaft 1st es, wenn uber Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF- 
Gruppen aliphatische AminoverbJndungen und/oder aromatische Aminoverbindungen 
und/oder AlkylaiylnAmlnoverblndungen mIt mindestens einer weiteren primaren 
und/oder sekundaren Amlnogruppe Oder mindestens einer weiteren reakBven oder 
reaktiy modifizierbaren oder reaktiv akUvierbaren iiinkBonellen Gaippe gekoppelt 



sind 



Und auch vorteilhaft ist es. wenn als weitere. reaktive oder reaktiv modifeierbare 
Oder reaktiv aktivierfoare ftinkfionelle Gmppe Carbonsaureanliydrid. 
Carbonsaureanhydrid-IDerivat. die auch als Dicarbonsaure- und/ode^ 
Carbonsaurehalbester-Verbindung zum Anhydrid recyclisierbar sind, -COOH. -CO- 
Halogen. -COOR. -COOOR. -OCaOR, -SO3H. -SO2NRR*. -saWa. -SOa-Ha'logen. 
aliphatische und/oder aromatische -OH. aliphatische und/bder aromomatische ^H. 
(Meth.)Acrylester. (Meth-)Acrylamid-Derlvat. (Meth-)AIIyl und andere olefinisch 
ungesatHgte polymerlsierbare Verbindungen und/oder Polymere. Cyanhydrin. -NCO. 
-NH-CCM)R. -NH-CSOR. -NR'-CO.NR**R^. -NR*-CS^R"R***, ^HO. -COR 
gekoppelt sind. wobei R. R*. R- und/oder R*** AIky^X„.. Aryl-X„ oder Aik/aiyl-Xo 
bedeuten oder wobei R. R*. R- und/oder R- an N gebunden auch H bedeuten 
kann und wobei X gleiche oder auch verschiedene funktkmelle Gmppen bedeuten 
und bei m, n und o mH Zahlen grSrSer/gleich 0 bedeuten. 

Von Vorleii ist es auch. wenn an die reakOven PerfluorBlkyKperoxy-)Radikal-Zentren 
olefinisch ungesatUgte IMonomere und/oder olefinisch ungesattl^ Oligomere oder 
olefinisch ungesatiigte Polymere durch (Co.)Polymerlsafion und/^xJer durch 
Pfropfung gekoppelt sind und uber i^aktfonen mit den -COOH- und/oder -COF- 
Gnjppen Substanz(en) an die entstandenen Ester- und/oder AmWblndungen 
gekoppelt sind und uber Reaktionen mh den -COOH- und/oder -COF-Gruppen 
aliphatische Aminoverbindungen und/oder aromatische Aminoverbindungen 
und/oder Alkylaiyl^inoverblndungen mit mindestens einer weiteren primaren 
und/oder sekundaren Aminognippe oder mindestens einer weiteren reaktiven oder 
reaktiv modifizierbaren oder reaktiv aktivierbaren funklfonellen Gruppe gekoppelt 
sind. 
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Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von modifizierten Perfluor- 
Kunststoffen werden unter Saueretoffeinfluss strahlenchemisch Oder 
plasmachemisch modifiziGrte Perfluorpolymere, die gleichzeitig -COOH- und/oder - 
COF-Gruppen und reaktive Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren airiweisen, durch 
Substitutionsreaktionen und/oder durch Additionsreaktionen und/oder durch 
Radikalreaktionen reaktiv mrt nledenmolekularen und/oder oligomeren und/oder 
polymeren Substanz(en) und/oder olefinisch ungesattigten Monomer(en) und/oder 
olefinisch ungesattigten Oligomer(en) und/oder olefinisch ungesattigten Polymer(en) 
umgesetzt. 

Vorleilhaftenweise wird das Perfluorpolymer strahlenchemisch mit einer Strahiendosis 
von grofSer 50 kGy, noch vorleilhaftenweise mit einer Strahiendosis von groBer 100 
kGy modifiziert 

Weiterhin vorteilhaftenveise vwrd als Perfluorpolymer PTI=E in kompakter Oder 
Pulverfbnn eingesetzL 

B)enfalls vorteilhaflenveise wind das strahlenchemisdi modiflzierte Perfluorpolymer 
als Pulver durch nachtblgendes Tempem bei niedrigen Temperaturen, noch 
vortellhaftenweise unter Luft unter Erhalt der -qOF=-Gruppen und der reaktiven 
Perfluoralkyl-(peroxy-}Radikal-Zentren behandelt 

Es ist yon Vorteil, wenn das stiahlenchemlsdi modiflzierte Perfluorpolymer mft 
oleflnlsch ungesSttigten l\^onomer(en) und/oder olefinisch ungesSttlgteh Oligomer(en) 
und/oder olefinisch ungesattigten Polymer(en) umgesetzt wird. 

Auch ist es von Vorfeil, wenn die -COOH und/oder -COF^Gaippen mit 
niedermoiekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanz(en), die 
primare und/bder sekuhdare Aminogmppen und/oder Hydroxygruppen und/oder 
Amklgruppen und/oder Hamstofijgruppen und/oder isocyanatgfuppen und/oder 
blocklerte/geschCMzte iso(^natgnjppen und/oder Urethangruppen und/oder 
Uretdiongruppen enthalten. mit mindestens einer weiteren funkUonellen Gruppe Im 
(Makro-)Molekul, die zu chemlschen Foigereakttonen betihlgt sind, bei 
Temperaturen > 1 50"C reaktiv umgesetzt werden. 
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Werterhin ist es von Vorteil, wenn die -COOH- und/cxier -COF-Gruppen In einer 
reaktfven Umsetzung mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder 
polymeren Substanz(en), die primare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder 
Hydftwygruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im 
{Mal<ro-)IVIoiel<ul, die zu chemische Folgereaktionen befaiiigt sind, bei Temperaturen 

> 150°C reaktiv umgeseizt werden. 

Weiterhin ist es von Vorteil, wenn die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in einer 
reaktlven Umsetzung mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder 
polymeren Substar^z(en). die Hydroxygaippen und/oder Epoxygruppen enthalten, mit 
mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im (l\/lakro-)Molekul, die zu 
chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen > 150°G reaktiv 
umgesetzt werden. 

Ebenfells ist es von Vorteil, wenn die -COF-Gruppen mit einer Lactamverbindung 
Oder einer Alkoholvert^ndung umgesetd werden. 

Und auch von Vorteil ist es, wenn die -COOH urtd/oder -COF-Gruppen mit 
niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanz(en), die 
Amidgruppen und/oder Hamstoffgruppen und/oder Isocyanatgruppen und/oder 
blodderte/geschutzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen und/oder 
Uretdiongruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im 
(IMakrQh)Molekul, die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen 

> 2WC reaktiv umgesetzt warden. 

Und ebenlialls Ist es von Vorteil, wenn das strahlenchemisch modifizlerte 
Perfluorpolymer-Pulver mit reakliven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren mit 
olefinlsch ungesattigten Monomeren und/oder olefinlsch ungesattigten Oligomeren 
und/oder olefinlsch ungesattigten Polymeren umgesetzt wird und die -COOH 
und/oder -COF-Gruppen mit niedenmolekularBn und/oder oligomeren und/oder 
polymeren Sub^nzen, die primare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder 
Hydroxygmppen und/oder Amidgruppen und/oder Hamstoffignjppen und/oder 
Isocyanatgnippen und/oder blockierte/geschutzte isocyanatgnippen und/oder 
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Urethangruppen und/oder Uretdiongruppen enthalten, mit mindestens einer werteren 
funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekul, die zu chemische Folgereaktionen befahigt 
sind, bei Temperaturen > ISO'C reaktiv umgesetzt werden oder die -COOH- 
und/oder -COF-Gruppen In einer reaktiven Umsetzung mit nledenmolekularen 
und/oder oligomeren und/oder pdymeren Substanzen, die Hydroxygruppen und/oder 
Epoxygruppen enthalten, mit mindestens einer welteren ftjnktionellen Gruppe im 
{Makro-)Molekul, die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen 
> 150''C reaktiv umgesetzt werden oder die -COF-<3ruppen mit einer 
Lactamverbindung oder einer Alkoholverbindung umgesetzt werden. 

Bei der vorteilhaflerweise strahlenchemischen l\/lodiflzierung von Perfluorpolymer 
entstehen der reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren, die 
uberraschenderweise zur Kopplung von Monomere(n) und/oder Polymere(n) durch 
Radikalreakttonen, die zu Substitutionsreaktionen und/oder zu Additransreaktionen 
belahigt sind. Mit einer Plasmabehandlung konnen oberflachlich ahnliche reaktive 
Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-ZentrGn erzeugt und fur diese Kopplungsreaktton 
eingesetzt werden, jedoch sind diese reaktiven Perfluoralkyl-(pepoxy-)Radikal- 
Zbntren in ffiner Verteilung und Dichte iiri Vergleich zu den strahlenchemisch 
hergestellten reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren nicht optimal. So 
konnto uber IR-SpeWroskopie nach der PTFE-IVIikropulvenmodifizierung mit 
IVIonomeren in Losurig nach der Abtnennung und Reinigung dieser PTFE4yflikropulver 
eine chemische Kopplung von Homo-, Co- oder Terpolymeren je nac*i Einslellung 
des Modifizfemngsansatzes nachgewiesen werden, d. h. die Polymerketlen waren 
uber ExtrakHon vom PTFE nicht mehr abtrennbar. Im Vergleich zu PTFE- 
IMiknopulvem ohne reaktive PerfluonalkyKpert)xy-)Radikal-Zentren oder auch In 
Gegenwart von ungebundenen Radikal-lnitiatoren bildeten sich keine modifizierten 
PTFE-Mlkropulver^ das PTFE-IWIikropulver konnte In Substanz quantflativ und 
unverandert abgetrennt werden. 

Bei der erRndungsgemaften Losung werden an die gletehzeitig voriiegenden reaktive 
Perfluora«^l^noxy-)Radikal-Zentren und -COOH- und/oder -COF-Gruppen 
l\^onomere und/oder Poiymene oder dereh Gemische gepiropfl/chemisch gekoppelt 

Entsprechend der anpolymerislerten Pftopfeststruktur 1st fOr den Fachmann Jewells 
ableitbar, ob uber eine Kompatibillsiiaajng und/oder in einer folgenden chemischen 
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Umsetzung/Modifizierung mit Polymeren die Einbindung/Kompatibilisieajng dieser 
modifizierten Perfluor-Kunstoffe mit der Matrix realisiert wird, die zu einer 
Verbessemng der Material- und der Gleitrcibungseigenschaften sowie zur Eriiohung 
der VerschleiBfiestigkeit im Vergleich zu den unmodifizierten Ausgangsstoffen und 
den physikalischen MIschungen aus reinem Perfluorpolymer und Kunststoffen fuhtt 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaUen Losung besteht darin, dass an die 
uber eine Ester- und/oder Amidbindung an die modifizierten Perfluor-Kunststoffe 
gekoppelten Substanzen mit mindestens einer weiteren, reaktiven oder reaktiv 
modifizlerbaren oder reaktiv aktivierbaren funktioneilen Gruppe Polymere 
ankoppelbar sind und/oder uber eine Polymeraufbaureaktion aus niedermolekularen 
Substanzen Polymeri^etten am modifizierten Perfluor-Kunststoff, bevorzugt als 
Pulver, ankoppelbar sind, die zu einer Verbesserung der Materialeigenschaften 
sowie zur Ertiohung der VerschfeiSfestigkeit im Vergleich zu den unmodifizierten 
Ausgangsstoffen und den physikalischen MIschungen mft reinen Perfluor- 
Kunslstoffen fuhrt. 

Zur Veriaesserung der VerschleiBfestigkeit ist es weiter vorteilhaft, die modifizierten 
Perfluor-Kunststoffe, die mit Monomeren und/oder Polymeren oder deren Gemischen 
gekoppeit sind, glelchzeitig als Speichermedium fiir PFPE-Additive (PFPE - 
Perfluorpolyether) zu nutzen, das mit der Matrix unvertraglich Ist und zur 
Emiedrigung des Reibungskoeffizienten bei gleichzeitlger Erhohung der 
Verschleififestigten: bettragL 

Erfindungsgemafi hergestelK werden die erRndungsgeniafien modifizierten Perfluor- 
Kunstsloffe, indem beispielswdse PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon) und PTFE-Suspenstonspolymerisat (TF 1750 von Dynepn) an Lufl mit 500 
kGy bestrahit werden. Wahrend der Bestrahlung in 50 kGySchritten unter 
Sauerstoffeinfluss zum Abbau zu einem PTFE-4y^ikropulver werden reaklive PTFE- 
Radlkal-Zentren und -COOH- und/oder -COF-Oruppen eizeugt Diese reakdven 
PTFE-Radikai-Zentren werden nach dem Stand der Technik durch Tempem bei 
hoheren Temperaturen besertlgt, da dies zur Stabilisierung des PTFE-Mikropulver 
dient Ebenfalls wurden die -<X)F-Gruppen beim Tempem durch Einfluss der 
Luftfeuchtigkeit wei^ehend zu den -COOH-Gnjppen umgewandeH. 
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Nach der vorliegenden Erfindung wird das Tempem nur bei niedrigen Temperaturen 
und unter Luft so durchgefuhrt, dass die reakliven PerfluoralkyKperoxy-)Radikal- 
Zentren und vorhandenen -COF- und -COOH-Gruppen moglichst vollstandig 
erhalten bleiben Die Perfluoralkyl-(penoxy-)Radikal-Zentren konnen gezielt fiir die 
Kopplung mit Radikalreaktlonen mit olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder 
Oligomeren und/oder Polymeren zur Pfropftjng genutzt warden. Die -COF- und/oder 
-COOH-Gruppen konnen gezielt zur Kopplung von Agenzien/Substanzen, die 
mindestens eine weitere, neaktive Oder reaktiv nnodifizierbare oder reaktiv 
aktivierbare funktionelle Gnjppe besHzen, uber Additions- und/oder 
Substltutionsreaktlonen genutzt werden. Die Mono- und/oder Polymere, die an die 
entstandenen reakdven PerfIuoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren und die Substanzen, 
die an -COOH- und/oder -COF-Gmppen ankoppelbar sind, konnen mit (di- oder poly- 
)funkflonellen, mit glelchen oder verschiedenen reaktiven Gruppen ausgerustet sein, 
wobei davon auch funktionelle Gruppen fur Folgereaktionen zur (Oberflachen- 
)IVIodifizierung der Perfluor4<unststoffe, bevorzugt als Pulver, geeignet sein konnen. 
Die Kopplung dieser Monomere und/oder Oligomere und/oder Polymere kann dabei 
in Dlspersk}n oder In Substanz oder wahrend der 
Schmelzemodlfizierung/SciimetzBverarbeitung in Schmeize durchgefuhrt werden. Auf 
diese Weise konnen radlkalisch gekoppelte PerBuor-Kunsfstoffe hergestellt werden. 

Unter Dispersion soil erfindungsgemafi verstanden werden, dass ein 
Perfluorpolymer-Pulver oder Perfluor-KunststofF-Pulver in einer Russigkelt ungelost 
vorliegt und das l^onomer-<Gemisch) die Hussigkeit WIdel oder gdost in der 
Flussigkeit voriiegt. Im Unterschuss an Flussigkeit kann die Dispersion auch als 
pastose IMasse vorliegen. 

Als radikalische KopplungAeakUve Umsetzung in Substanz wird verstanden, dass eIn 
Perfluorpolymer-Pulver oder Perfluor-Kunststoff-Pulver als verwirbeltes oder 
fluidisierles Pulver vorteilhafterweise unter Inertgas in Gegenwart eines Monomer- 
(Gemisches) zurn erfindungsgemaBen modlfizlerten Perfluor-Kunslstoff als Pulver 
umgesetzt wird. 

Neben dem PTFE konnen alle weiteren Perfluorpolyrner-Verblndungen, de in elner 
Slrahlen- und/oder Plasmamodiftderung unter Sauerstoffelnfluss reaktlve 
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Perfluoralkyl-(peroxy-)RadikaI-Zentren und -COOH- und/oder -COF-Gruppen bilden 
und besitzen, nach einer Bestrahlung und/oder Plasmabehandlung erfindungsgemaB 
eingesetzl und modifizlert/reaktiv umgesetzt wereten. Unter Peifluorpolymer- 
Verbindungen sollen alle perfluorierten Oligomere und Polymere ohne 
Wasserstofliatome in der Haupt^ und Seitenkette, auBer den Protonen an der 
CarbonsaurefiinlcBon als -COOH, verstanden werden, wobei audi ein Teil der C-C- 
Bindungen uber eine EtherbrOcke realislert sein kann. Dazu zahlen beisplelsweise 
PTFE (Pdyletrafluorethylen), FEP (Poly[tetrafluorethyIen-co-hexafluorpropylen]) und 
PFA (Polylietrafluorethylen-co-perfluoropropylvlnyletherl), sowie Teflon®AF (DuPont) 
und Cytop® , ais eine spezieile Untergruppe der Ruorpdymere. 

Selbstverstandlteii kann die Umsetzung in Sclimeize Oder in Losung nur mit solchen 
strahlen- und/oder plasmamodiffeierten Perfluorpolymeren, erfolgen, die in Losung 
gehen oder in eine Schmeize umgewandelt werden konnen und so mit den 
niedenmolekularen Substanzen und/oder Ollgomeren und/oder Polymeren umgesetzt 
werden l«onnen. 

Durch die Kopplung weisen die durch Radikalreaktionen und/oder durch 
Substitutionsreaktiohen und/oder durch Additionsreaklionen modifizierten Perfluor- 
Kunststoffe nach Einarbeitung in eine IVIatrix verbesserte mechanische und 
tribologische Eigenschaften auf. Der Einsalz der erfindungsgemaGen modifizierten 
Perfluor-Kunststoffe ist vor allem von Interesse bei Vorgangen, bei denen 
Glettrelbungsprozesse 'elne RoHe spielen. Durch die durch Radikalreaktionen 
und/oder durch Substitutionsreakt!onen und/oder diirch AdditionsreakBonen 
reallslerte Kopplung und/oder Kbmpatibiiisienjng mit dem Matrix-Material wird eine 
gute Anbindung und eine Verbessemng der VerschlelBfesHgkeit en^lcht, da das 
PTFE-Kbm bei mechanischer Belastuhg nicht aus dem Matrix-Material 
herausgerieben werden kann. 

Da die vprteahaftenweise modifizierten PtFE-Subslanz-yMonomer/Polymer- 
Vert)Indungen entweder mtt Pfropf-Polymerasten mit der Matrix in dirBkter 
Wechselwiriwng stehen und/oder Qber chemische Bindungen mH der Matrix durtjh 
reaktive Umsetzung in direkte Wechselwiricung gebracht wotden sfnd, werden fm 
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Vergleich zu den physikalischen Mischungen je nach Anbindungsgrad auch 
verbesserte Materialeigenschaften beobachtet 

M!t der erfindungsgemaSen Losung wefden.neue Materialien erhalten, die bel 

vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten verbesserte VerschleiUfestigkeiten, d. h. 

eine erhohte Lebensdauer in den Anwendungen aufweisen. Femer wild durch 

Zugabe von perflubrierten Olen wie PFPE (Perfluorpolyether) eine weHere 

Emiedrigung der Gleitreibungskoeffizienten und eine spiirbare Verbessemng der 

VerschleiBfestigkeit erzielt, wobei die erfindungsgemaBen voriellhaftenveise 

modiflzierten PTFE-Monomer/Polymer-Verbindungenzusatzlich als Speichermedlum 
fungieren. 



Im weiteren wind die Erfindung an mehreren Ausfuhoingsbeispieien nalier eriautert 
Venglefchsbeisplel 1 

PTFE-Mikropulver mit Styrol und Oligoamid 

In emem Utertolben werden 100 g PTFE-Polymerisat (Zonyl MP 1600 - Polymerisat 
unbestrahlt, DuPont, unbehandelt) in 500 ml e-Caprolactam bel lOO-C 
dlsperglert/gerOhrt, entgast und mit Relnststlckstoff gespult. Zur PTFE-e- 
Caprolactanv-Dispersion werden bel lOO'C 50 ml Styrol (frisch destilliert) zudoslert 
und 4 Stunden geruhrt AnschlieBend wird der Ansatz unter Ruhren 4 Stunden auf 
240"C envirmL Das e-Caprolacfam dient dabei als Losemittel. 
Der Feststoff aus der Dispersion wIrd abgelrennt und abwechseind grQndllch einmal 
mit DMAc und danach mit AmelsensSure gewaschen. Nach mehrfacher 
DurchfOhrung der Prozedur whd mit IVIethanol gewaschen und getrocknet 
Die IRrAuswertung der abgetrenriten gereinlgien PTFE-IWikropulver ergab, dass mit 
dein unbestrahlten und unbehandeHen PTTE-Mlkropulver nur reines/unmodlfiziertes 
PTFE Im IR-Spektrum nachweisbar war, d. h. es fiand keine Pfropf- bzw. 
KopplungsreakHon statL Die PTFE-Materialien wurden mrt 10 Ma.-% in SEBS und 
auch In PAr6 Im Laborkneter eingearbeHet und die tribologlschen Eigenschaften 
untersucht. DIese l\/laterialien mtnton als Verglelchssubstanzen fur die tribologlschen 
Untersuchungeri eingesetzL 
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Beispiel 1 

Modifizierung von besfarahltem PTFE-Emulsionspolymerisat mit Styrol und Oiigoamid 

Versuchsdurchfuhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1. es 
werden jedoch 100 g PTFE-Emulsionspolymerisat (TP 2025 von Oyneon), die mIt 
500 kGy beslrahit wurden, verwendet. 

Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten Festproddktes ergab sehr 
Starke Polystyrol- und starke (Oligo-/Poly-)Amid-Absorptionen neben dem PTFE als 
Nadiweis fur die chemiscli Kopplung zwischen PTFE, Polystyrol und Oligo- 
/Polyamld. Im Verglerchsbeispiel 1 war nur relnes PTFE im IR-Spekbum 
nachweisbar. 

Das so modffizjerte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in SEBS im Laborkneter 
eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaften untersucht Die 
Reibungskoeffizienten im Klotzchen/Ring-Versucli waren in erster Naherung mit dem 
Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar - dagegen zeigte das modlfizierte PTFE-Material 
im Compound mit SEBS eine starke Emiedrigung des VersclileiBwertes auf 55 % Im 
Vergleich zur piiysikallschen Mlschung mit SEBS (Vergleichsbeispiel 1). 

Beispiel 2 

Modifizierung von bestrahltem PTFE-Suspensionspolymerisat mit Styrol und 
Oiigoamid 

Versuchsdurchfuhrung und Aufartjeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1, es 
werden Jedoch 100 g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 1750 von Dyneon), die mit 
500 kGy bestrahltwurden, verwendet 

Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten Festproduktes ergab 
Polystyrol- und starke (Poly-)Amld-Absorptlonen neben dem PTFE als Nachwels fur 
die chemisch Kopplung zwischen PTFE, Polystyrol und Oligo-/Polyamld. Im 
Vergleichsbeispiel 1 war nur relnes PTFE im IR-Spektmm nachweisbar. 
Das so modlfizierte PTFE-Matertal wurde mit 10 Ma,-% In PAS Im Laborkneter 
eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaften untersucht Die 
ReibungskoefRzienten im KIdtzchen/Ring-Versuch waren In erster Naherung mit dem 
Vergleichsbeispiel 1 verpletehbar - dagegen zeigte das modlflzlerle FTFE-Material 
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im Compound mit PA-6 eine Emiedrigung des VerschlelBwerles auf 45 % Im 
Vergleichzurphysikalischen Mischung mit PA-6 (Vergleichsbeispiei 1). 

Beispiel 3 

Modifizierung von plasmabehand^m PTFE-Polymerisat mit Styrol und Oligoamid 

VersuclTsdurclTfuiiaing und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleiciisljeisplel 1, es 
werden jedocii 100 g PTFE-Polymerisat (Zonyl MP 1600 - Polymerisat unbestraitit, 
DuPont. plasmabehandelt), verwendeL 

Die IR-«pektroskopisciie Untersucliung des gerelnigten Festproduktes erpab sehr 
Polystyrol- und (Poly-)Amld-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fur die 
chemlsch Kopplung zwisclien PTFE. Polystyrol und Ollgo-/Polyamid. Im 
Vergleichsbeispiei 1 war nur reines PTFE im IR-Spektmm naciiweisbar. 
Das so modifizlerte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in SEBS im LaborJcneter 
eingearbeitet und die tribologisclien Eigenscliaflen untersucfit Die 
Reibungskoeffizienten im MobBhen/Ring-Versuch waren in erster Nafierung mit dem 
Vergleiciisbeispiel 1 vergleichbar - dagegen zeigte das modiflzierte PTFE-Material 
im Compound mit SEBS ^ne Emiedrigung des VeredilelBwertes auf 75 % im 
Veigleicii zur piiysikaliscfien Mischung (Vergleichisbelspiel 1 }. 

Beispiel 4: 

Modiflzieaing von bestrahltem PTFB-Emulslonspolymerisat - Gemisch aus Styrol und 
Maieinsaureanhydrid und Folgeumseizung mit e-Caprolactam 

In einem Utericdben werden 100 g des Wsch unter Saueretoffeinfluss 
eleklronenbestrahlten PTFE-Emulsionspotymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500 
kGy bestrahit) In 500 ml NMP bel Raumtemperalur dispergiert/geruhrt, enigast und 
mit Reinstsfickstoff gespult 

(a) Die Disperston wird auf 100'C erwannt Es werden 25 ml Styrol und 25 g 
Maieinsaureanhydrid zudosiert und 4 Stunden geruhrt AnschlieBend werden 50 g e- 
Caproladam zudosiert, die Temperatur unter Ruhren auf 200"C erhoht und 8 
Stunden gerOhrL Der Fesbtoif aus der Dispersion wird abgeliwint, mit Methanol 
gewaschen und.getrockneL 
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(b) Die Dispersion wind auf 100X erwarmt. Es werden 25 ml Styrol und 25 g 
MaJeinsaureanhydrid zudosiert und 4 Stunden geriihrt Der Feststoff aus der 
Dispersion wird abgetrennt und grundlioh mit DMAc gewaschen. AnschlieBend wird 
das Produkt mit 300 g geschmolzenem e-Caprolactam versetzt und be! 240^*0 8 
Stunden geriihrt, der Feststoff wird abgetrennt und mit Methanol gewaschen und 
getrocknet. 

Die IR-Auswertung der abgetrennten gerelnlgten modifizierten PTFE-Pulver ergab in 
(a) und auch in (b) chemisch gekoppeltes PTFE-{Styrol-N(e-capronsaure)maleimld}- 
ollgoamld-Terpolymer neben den PTFE^l)sorptionen, 

Die so modifizierten PTFE-Materialien wurden mit 10 Ma.-% in PA-6 im Laborkneter 
eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaften untersucht. Die 
ReibungskoefRzlenten im Klotzchen/Ring-Versuch waren In erster Naherung mitdem 
Verglelchsbelsplel 1 vergleichbar - dagegen zeigten die modifizierten PTFE- 
Materialien im Compound mit PA-6 eine Emiedrigung des VerschleiRwertes auf 60 % 
im Verpleich zur physikalischen Misdiung mit PA-6 (Vergleichsbelspiel 1). 

Vergleichsbeispiel 2: 
PTFE-Mlkropulver mit e-Caprolactam 

In einem Literkolben wenden 100 g des PTFE-Mikropulver (TF 9205, thermisch 
abgebaut, Dyneon) in einer Schmelze/Losung in 500 ml e-Caprolactam 
dispergierl/geruhrt, entgast und mit Reinststlckstoff gespult Die Dispersion wird auf 
250*'C envanmt und 8 Stunden geruhrL 

Der Feststoff wird abgetrennt und grundlioh mit DMAc und danach mit Methanol 
gewaschen und getrocknet. 

Die IR-Auswertung des abgetrennten gereinigten PTFE-Mikropulvers eipab, dass nur 
relnes PTFE Im IR-Spektmm nachwelsbar war, d h. es fand keine Reaktion 
zwischen PTFE und dem €-Caprolactam statL 

Nach der EInarbeltung von 15 Ma.-% des PTFE-Mlkropulvers in ein Epoxidharz und 
nach der Vemetzung in Form eIner Platte und Herstellung von Probekorpem wurtJen 
tribologlsche Untersuchungen Im Wotzchen/Ring-Versuch durchgefuhrt. Dieses 
Material wurde als Veiplelchssubslanz fur die tribologischen Untersuchungen 
eingesetzt. 
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Beispiel 5: 

Modlfiziemng von bestrahltem PTFE-Emulsionspolymerisat m'rt e-Caprolactam 

VersuchsdurchfQhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbelspiel 2, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Emulstonspolymerisat (TF 2025 vm Dyneon, mit 500 
kGy bestrahft) verwendet 

Die IR-Auswertung des abgetrennten gereinigten PTFE-Pulvers ergab, dass 
chemisch gekoppeltes PTFE-Oligoamid-Pfropfcopolymer vorlag, d. h, es fand eine 
Reaktion zwischen PTFE unddem e-Caprolaclam statt. Es lagen AmidrAbsorptionen 
|m IR neben dem PTFE vor be| gleichzeltlgem Verschwinden der-COOH und -COF- 
AbsorpHonen im Spektrum. Im Vergleichsbeispiel 2, d. h. Im Ansatz mIt 
unbestrahltem und unbehandelterri PTFE-Mikropulver war nur reines PTFE im IR- 
Spektaim nachweisbar. 

Nach der Elnarbeltung von 15 Ma.-% an modifiziertem PTFE-Mikropulver In ein 
Epo)ddharz und nach der Vemetzung in Fonm einer Platte und Herstellung von 
Probekorpem wurden tribologische Untersuchungen im Klotzchen/Rlng-Versuch 
durchgefuhrt. Die tribologischen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch 
modifiziene PTFE-Oligoamid-Material vergleichbare Gleitreibur^skoeffizienten zur 
den physikallschen Mischung aufweist, dass aber eine erhohte VerschleiBfestigkeit 
zu beobachten 1st Der VenschleiB beim Klotzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material wies eine Senkung des VerschlelSes auf 55 % im Verglelch 
zum den Material im Vergleichsbeispiel 2 auf. 

Beispiel 6: 

Modifizierung von bestrahltem PTFE-Suspensionspolymerisat mit e-Caprolactam 

Versuchsdurchfuhaing und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 2, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Suspensionspplymerisat (TF 1750 von Dyneon, mit 500 
kGy bestrahlQverwendet- 

Die IR-iAuswertung des abgetrennten gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab, dass 
chemisch gekoppeltes PTFE-Oligoamid-Pfropfcopolymer voriag, d. h. es fand eine 
ReakHon zwischen PTFE und dem e-Caprolaclam statL Es lagen Amid^sorptionen 
Im IR neben dem PTFE vor bei gleichzeitigem Verschwinden der -COOH und -COF- 
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Absorptionen im Spektrum. Im Vergleichsbeispiel 2, d. h. im Ansalz mit 
unbestrahltem und unbehandeltem PTFE^VIikropulver war nur reines PTFE Im IR- 
Spektrum nachweisbar. 

Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% an modifiziertem FTFE-Mikrapulver In ein 
Epoxidharz und nach der Vemetzung in Fomi einer Platte und Herstellung von 
Probekorpem wurden tribologische Untersuchungen im Wotzchen/Ring-Versuch 
dupchgefuhrt. Die triboiogischen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch 
modifizlerte PTFE-Oligoamid-Material vergleichbare Gleitreibungskoeffizienten zur 
den physikalischen MIschung aufweist. dass aber eine erhohte VerschleiBfestigkeit 
zu beobacht^ ist. Der VerschleiB beim KI6tzchen/R!ng-Versuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material wies eine Senkung des VerschleiBes auf 65 % im Veiglelch 
zum den Material im Vergleichsbeispiel 2 auf. 

Belspiel 7: 

Modifizierung von PTFE-Emubionspolymerisat mit e-Caprolactam und GMA 

In einem Lfterkolben werden 100 g des PTFE-Mikropulvers [PTFE- 
Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mft 500 kGy bestrahlt)] in einer 
Schmelze/Losung in 500 ml e-Caprolactam dispergiert/geriihrt, entgast und mit 
Reinststickstoff gespult. 

Die Dispersion wind auf 250X erwarmt und 8 Stunden geruhrt Die Dispersion wird 
auf 100X abgekuhtt und es werden katalytische Mengen an 2-Methylimidazol, 2 g 
Stabilisator und 20 ml Glyddylmethacrylat (GMA) zugegeben und weitere 4 Stunden 
unter Stickstoff geruhrt. Der Feststoff wird abgetrennt und grundllch mit DMAc und 
danach mit Methanol gewaschen und getrocknet Die IR-Auswertung des 
abgetrennten modrfizierten PTFE-Mlkropulvers ergab chemisch gekoppeltes PTFE- 
Ollgoamid, an das GMA gekoppelt war. In einer Copolymerisatlon mit Styrol unter 
Zugabe eines Radlkalkettenstartets konnte uber IR eine Pfropfung/Kopplung mit 
Polyslyrol nachgewlesen werden. In einer Vergleichsuntersuchung am Produkt. das 
nach der themiischen Behandlung 8 Stunden bei 250^*0 war eine Slyrblkopplung am 
PTFE«4\^lkropulvernIcht nachweisl)ar- 

Das so modlfeierte PTFE-Material wurde mft 10 Ma,-% in SEBS Im Laborkneter 
eingearbeftet und die triboiogischen Elgenschaften untersucht Die 
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Reibungskoeffizienten im Wotzchen/Ring-Versuch waren in erster Naheaing mit dem 
Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar - dagegen zeigte das modlfizierte PTFE-Material 
im Compound mit SEBS eine Emiedrigung des VersclileiBwertes auf 70 % Im 
Vergldch zur pliysikalischen Mischung (Veiigleichsbeispiei 1 ). 

BeispieiS: 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspoiymerisat GMA 

In einem Lltertolben werden 100 g des PTFE-Emuisionspfolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy bestnahit) in einer Schmelze/Losung In 500 ml DMAc 
disperglert/geruhrt, entgast und mft Relnststickstoff gespult. 

Zur Dispersion werden bei 100'C 20 ml Glyddylmethacrylat (GMA) zudosierl und 8 
Stunden geruhrt Der Feststoff wind abgetrennt und grundlich mit DMAc und danach 
mit Methanol gewaschen und getrocknet Die IR-Auswertung <Jes abgetrennten 
modiflzlerten PTFE-Mikropuivers ergab, dass an das PTFE Poly-GMA mit reaktlven 
Epoxygruppen chemlsch gekoppelt vorlag. In einer Schmebemodifizierungsreakfion 
des PTFE-{Poly-6MA}-Pulvers rrat Carboj^gnjppen-enthaltendiBm PBT in einem 
Laborkneter konnte eIne Pf)nopiung/I<fopplung mft PBT nachgewiesen wenien. 
Das so modifizierte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.r% in PBT im Laborkneter 
eingearbeitet und die trit»logischen Bgenschaften untersucht Die 
Reibungskoeffizienten Im KIdtzchen/RIng-Versuch waren In erster NHherung irilt dem 
Material aus unmodifiziertem PTFE-Puiver und PBT vergleichbar - dagegen zeigte 
das modifBaerte PTFE-Material Irri Compound mit PBT eine Enrdedr^ung des 
VerscWelBwertes auf 40 % Im Verglelch zur physlkallschen Mtechung mit PBT. 

Beisr^eig: 

Modifizierung von PTFE-Emui^nspdlymerlsat mit e-Caproiactam und GMA 

In einem Literi<olben werrlen 100 g des PTFE-Emulslonspolyrnerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mft 500 kGy bestrahit) in einer Schmelze/Losung In 500 ml e-CaprDlaclam 
disperglert/geruhrt. entgast und mft Relnststickstoff gespult 
ZiiT Dispersion werden t^ei 100'C 20 ml GlycWylmelhacfylat (GMA) zudoslert unjJ 8 
Stunden geruhrt Die Dispersion wird auf 240''C enwarmt und 4 Stunden unter 
Stickstoff geruhrt Der Feststoff wird abgetrennt und grflndllch mft DMAc und danach 
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mit Mettianol gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des abgetrennten 
modlfeierten PTFE-Mikropulvers ergab, dass an das PTFE Poly-GMA mit reaktiven 
Epoxygmppen und Oligoamid chemisch gekoppelt vorlag. In einer 
SchmebemodlfizieaingreakBon mit Novolak in einem ljlx)rkneter konnte eine 
Pfropfung/Kopplung mit dem Novolak nacligewlesen werden. 
Die Verart)eitung dieses PTFE-Novolak-Systems zu Pratjekorpem und die 
tribologische . Prufung ergab, dass das ly/laterial einen vergleichbaren 
Reibungskoeffizienten und eine hohe VerschleiBfestigkeit im Vergleich zum 
Vergleidisbeispiel 2, in dem jedocli Epojddliatz die Matrix biWet, aufwies. 

Beispiel 10: 

Modifizierung von PTFE-Emulslonspolymerisat mit p-Aminoplienol 

In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TP 2025 von 
Dyneon. mit 500 kGy frlsch bestrahit in Gegenwart von Luftsauerstoff) in 500 ml 
Diy/IAc dispergiert/gerulirt, entgast und mit Reinststickstoff gespuit Es werden 20 g 
p^lnophenol zt^egeben und bei lOO'C 4 Stunden geruhrL Das Festprodukt wird 
abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Methanol gewaschen und getrocknet. 
Die IR-Auswertimg des abgetrennten modifizlerten PTFE-Mikropulvers ergab das als 
Amid chemisch gekoppelte p-Aminophenol am PTFE mitfreien Phenolgruppen. 

(a) In einer ersten Modiftderungsreaktion wurde GMA gekoppelt, das dann als 
Nachweis In einer Copolymerisatfon mit Styroi umgesetzL Als Pfropfung/Kopplung 
konnten IR-«pektroskdpisch PolysfyrdnAbsorptlonen nachgewiesen werden. 

Die verpiBssten PTFE-PqIysfyrol-Produkle wiesen tribologlsch sehr nledrige 
ReibungskoefBztenten, verglelchbar mit relnem PTFE und den Materlalien aus 
Vergleichsbeispiel 1, und eine hohe Verschlei&lestlgkeit auf. 

(b) In einw'zwelten Miidifizienjngsreaktton wurde das PTFE-Pulver, an dem das p- 
Amlnophenol gekoppelt wurde. zusamman mit 4.4'-Dlfluor-diphenylsulibn und 4,4'- 
DihydroxyKliphenylether unter Zugabe eines Kondensattonskatalysators nach 
bekannter Vorschrm zum Polysuffion umgesetzL Nach der Abtrennung der Idslichen 
Antelle an Polysulfon konnten am unldslichen PTFE^6stprodukl IR-spektrpskopisch 
PolysulfonnAbsorptionsbanden nachgewiesen werden, d. h. das Polysulibn lag am 
PTFE chemisch gekoppelt vor. 
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Die verpressten PTFE-Polysulfon-Produkte wiesen tribologlsch sehr niedrige 
Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
VerschleiBfestigkeit auf. 

BeispielH: 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit 4,4'-DiaminodiphenyIether 

In einem Llterkolben warden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy frisch bestrahtt in Gegenwart von Uiftsauerstoff) in 500 ml 
DMAc disperglert/gemhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespuft. Es werden 20 g 
4,4'-DiamlnodiphenyIether zugegeben und bei 100X 4 Stunden geruhrt Das 
Festprodukt wind abgetrennt und eret mit DMAc und dann mit Methanol gewaschen 
und getrocknet 

Die IR-Auswertung des abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab das als 

Amid chemisch gekoppelte 4,4 -Diaminpdiphenylether am PTFE. 

In Folgereaktiorien wurden an das modifizierte PTFE-Mikropulver als Nachweis 

(a) GMA gekoppelt, an das dann in einer Copolymerisation Slyrol gepfropft und 

(b) Phenylisocyanat unter BiWung einer Hamstoflgruppe als Modell fur die spatere 
kovalente Einbindung in Polyhamstoffe addiert, 

IR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. 

In ^ner Folgemodiflzlerung wurde nach bekannter Vorschrift das PTFE-Produkl In 
eine Polyimldsynthese aus Diisocyanat (Gemisch MDI mit TDi = 80 : 20) und 
Carbonsauredianhydrid (Benzophenontetracarbonsauredianhydrid) in 

DImethylacetamW pMAc) eingesetzt. Nach Abtrennung der laslich PdyimW-Anteile 
konnte IR-speWroskoplsch am PTFE gekoppeltes PolylmW nachgewiesen werden. 
Die verpressten PTFE-Polyimld-Produkte wiesen tribologlsch sehr niedrige 
Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine extrem hohe 
Verschlel&festigkeit auf. 

Beisplel12: 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mft 1 ,6-Aminohexahbl 

In einem Utericolben werxlen 100 g des PTFE-Emulstonspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy frisch bestrahft in Gegenwart von Uiftsauerstoff) in 500 mi 
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DMAc dispergiert/geruhrt, entgast und mit Relnststlckstoff gespult Es weirlen 20 g 
1,6-Aminohexanol zugegeben und bei lOO'C 4 Stunden geruhit Das Festprodukt 
vt^fxJ abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Metlianoi gewaschen und 
getrocloiet. 

Die IR-Auswertung des abgetrennten modiflzierten PTFE-[Vlil<ropuJvers ergab das als 
Amid cliemiscli gelcoppelte 1,&-Aminohexanoi am PTFE. In einer Fblgerealdion 
wurde als Nachweis Piienylisocyanat gelcoppeit, das dann als Urethan IR- 
spektrosltopiscli nachgewiesen werden l(onnte. 

Das so modifizierte PTFE-Pulver wurde in einem Laborlaieter mit TPU in Schmebe 
umgesetzl. Nach Abtnennung der losndien TPU-Anteile Iconnte IR-spelctroslajpisch 
chemiscli gelcoppeltes TPU nachwelsen, das sidi nicht vom PTFE uber Losen 
abtrennen lieB. 

Das so modifizierte PTFE-Pulver wurde in einem Laborlaieter weiterhin mit PBT (1), • 
mit PET (2) und auch mit Polyestereslerelastomer (3) in Sdimetze umgesetzt Nach 
Abtrennung der losllchen Polyester-Anteile jconrrten in alien FSIIen an PTFE- 
gekoppette Polyester IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. 
Die verpressten Materialien aus diesen Versuchen wiesen triboiogisch sehr niedrlge 
Relbungskoeffizlenten, vergleichbar mit relnem PTFE, und elne sehr gute 
VeischlelBfestigkelt gegenQber den reinen, nIcht mit PTFE modifizierten 
Ausgangsmaterialien auf. 

Belspiel 13: 

Modlfizienjng von PTFE-Emulslonspolymerisat mit MDI (4,4'-Diphenylmethan- 
diisocyanat) 

In einem Uterkolben warden 100 g des PTFE-Ennjlsk)nspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon. mit 500 kGy frisch bestrahtt In Gegenwart von Luftsauerstoff), getemperl, so 
dass vorrangig -COOH-Gruppen vorilegen, In 500 ml NMP (N-Methylpyrroiidon) 
dlsperglert^gerOhrt, entgast und mit Relnststksksloflf gespult Es wenlen 20 g MDI 
zugegeben und bel 2bO'C 8 Stunden gerOhrt, danach werden 10 g e-Caprolactam 
zum Bkxskleren der fireien Isoc^natgruppen zugesetzL Das Festprodukt wird 
abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Aceton gewaschen und getrockneL 
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(a) 30 Ma.-%) des modifizierten PTFE-Pulvers werden in einem Laborkneter mit TPU 
in Schmeize umgeseizt und anschiiefiend das losliche TPU abgetrennt. Am 
unldsllchen Anteil wurde uber IR-Spektroskopie neben den PTFE-Absorptionen auch 
TPU nachgewiesen. 

Die tribologischen Untensuchungen ergaben sehr nledrige Reibungskoefflzienten, 
vergleichbar mlt relnem PTFE, und eine sehr gute VerschleiBfestigkeft gegenOber 
dem relnen, nfcht mit PTFE mcrflfiziertem Ausgangsmaterial, 

(b) Das modifizierte PTFE-Pulver mrd in NMP disperglert und mit MDI und 
Trimellitsaureanhydrid nach bekanntem Verfahren zur Polyamidimldsynthese (PAI) 
erst 4 Stunden bei und dann noch 8 Stunden bel 180^C unter Stickstoff und 
Ruckflusskuhlung geruhit Nach Abtrennung der loslichen PAI-Anteile konnte am 
PTFE-Ruckstand chemisch gekoppeftes PAI nachgewiesen werden. 

Die tribologischen Untersuchungen ergaben sehr niedrige Reibungskoefflzienten, 
vergleichbar mit reineni PTFE, und eine sehr gute VenschleiBfestigkeit gegenuber 
dem reinen, nicht mit PTFE modifiziertem PAI. 

Beisplel 14: 

Mpdiflzlerung von PTFE-Emulsionspolymensat m'rt e-Caprolactam mit anschlleBender 
anionlscher PA-Polymerlsation 

in einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mrt 500 kGy bestrahlt), mlt vorrangig COF-Gruppen, in einer 
Schmelze/Losung in 500 ml Reinst-e-Caprolactam dlsperglert/geruhrl. entgast und 
mtt Relnststickstoff gesputt. Zum System werden unter Ruhren 0,5 g Calclumhydrid 
zugegeben. 

Die Dispersion wird langsam bis auf IBO'^C erwarmt Wahrend der Aufheizung des 
Reakbonssystems lauft die anionische Polymerisation ab. 
Das PTFE-PA-6-Produktwlrd abgetrennt 

Fur die Analyse werden 2 g PTFE-PA-B-Fes^rodukl In Anielsensaure geldst und die 
ungebundene PA-B-Matrbc abgetrennt. Diese Operatton wird 4-mal wiederholt Das 
Festprodukt wfrd rnlt Methanol gewaschen und getrocknet Die IR-Auswertung des 
abgetrennten modffizierten PTFE-Mikropulvers ergab, dass chemfsch gekoppeltes 
PTFE-Polyamid voriiegL 
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Das so, uber anionische Polymerisation hergestellte PTFE-PA-6-Material wurde 
hinsichtlich der tribologischen Eigenschaften untersucht Die Relbungskoeffizienfen 
im Klotzchen/Ring-Versuch waren in erster Nahemng mit reinem PTFE und dem 
Material aus Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar - dagegen zeigte dieses PTFE-PAr6- 
(Gusspolyamid)-Materiai eine Erniedrigung des Versciilei&wertes auf 45 % im 
Vergleich zur physikalischen iVIischung (Vergleichsbeispiel 1). 

Beispiel 15 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat zum chemisch gelcoppelten PTFE- 
Polyamldimld-Materlal (PTFE-PAI) 

In einem 500 ml Dreihalskolben wenden 50 g Polyamidimid (Torlon, Soivay) in 250 ml 
NIWP (getrocknet) unter Ruhnen bei 100 **C gelost. Zur Losung werden 10 g PTFE- 
Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500 kGy frisch bestrahiit in 
Gegenwarl von Luftsauerstoff) zugegeben und disperglert/gerutirt, entgast und mit 
Reinststickstoff gespulL Die Dispersion wird anschlieHend unter Ruckflusserhrtzung 
und InertgasatmosphSre bei 200 8 Stunden geruhrt. Nacli dem Abkuhlen auf eiwa 
50 wird das Festprodukt durcli Fallen In Methianol abgetrennt und getrocknet. 
Zum Machweis der Koppiung werden ca. 5 g des gefallten Festproduktes in 20 ml 
NMP bei 100 ''C geruhrL Nach dem Abkuhlen wird zentrifugiert und die uberstehende 
Losung dekantiert Die Abtrennung der ISslichen PAI-Antelle wfrd nach dieser 
Prozedur 5-mal wiederhoK. Dann wird der Rud^nd abgefrittet und mit NMP und 
anschiiefiend mit Aceton gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des 
abgetrennten modifiziGrten PTFE-Mlkropulvers ergab, dass PAI am PTFE nicht 
extrahierbar gekoppelt vorliegt 

Das verpresste PTFE-Polyamidimid-Produkt wies tribologisch sehr niedrige 
Reibungskoefflzlenten. vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Verschleififestigkeit auf. 
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Befspiel 16 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat zum chemisch geirappelten PTFE- 
Polyamidimid-Material durch DIrektsynthese 

rn einem 500 ml Dreihalskolben werden 250 ml NMP (getrocknet) vorgelegt und 
unter Ruhren werden bel Raumtemperatur 10 g PTFE-Suspenslonspolymerisat (TP 
1750 von Dynon, mH 1000 KGy frisch bestrahit In Gegenwart von Luftsaueretoff) und 
63,5 g MDI (4,4'-Dlphenylmethandiisocyanat) zugegeben und dispeiglert/geriihrt, 
entgast und mit Reinststicksloff gespult Die Dispersion wird anscWieBend unter 
Inertgasatmosphare bel 140 "C 1 Stunde geruhrt. Danach wettlen 48 g TMAn 
(Trimellitsaureanhydrid) zugegeben und die Dispersion wIrd unter Ruhren In 
Inertgasatmosphare langsam auf 180 "C erwarmt und 8 Stunden geruhrt Nach dem 
AbkQhIen auf etwa 50 "C wird das Festprodukt durch Fallen in Methanol abgetrennt 
und getrocknet 

Zum Nachweis der Kbpplung werden analog Beispiel 15, ca. 5 g des geiallten 
Festproduktes in 20 ml NMP bei 100 'C geruhrt Nach dem Abkuhlen wird 
zentrfftjgiert und die Qberstehende Losung dekantiert Die Abtrennung der I6sllchen 
PAI-Antello wird nach dieser Prozedur 5-mal wiederhott. Dann wird der Ruckstartd 
abgefrittet und mit NMP und anschlieBend mIt Aceton gewaschen und getrocknet. 
Die IRrAuswertung des abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab, dass 
PAI am PTFE ni(^ exirahierbar gekoppelt vorliegt 

Das verpresste PTFE-PolyamWImldJ'iodukt wles wie in Beispiel 15 tribologisch sehr 
niedrfge Reibungskoefflzlenten. vergleichbar mit reinem PTFE. und eine sehr hohe 
VerschleififiBstigkelt auf. 

Beispiell? 

Modiflzlemng von PTFE-Emulslonspolymeiisat zum chemisch gekoppeiten P7FE- 
Poiyimld^aterial (PTFE-PI) 

In einem 500 ml DreihafskDiben werden 50 g PolylmId (hergestelH aus 3,3',4,4'- 
Benzophenontetracarbonsauredianhydrid und einem Gemisch aus 4,4'- 
Dlphenyimethandllsocyanat und Toluylendilsocyanat Im Verhaltnis 20 : 80 In NMP) In 
250 ml NMP (getrocknet) uriter RQhren 100 'C gelSsL Zur Losung werden 10 g 
PTFE-Emulslonspolymerisat (TF 2025 von Dyneon. mit 500 kGy fhsch bestrahit in 
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Gegenwart von Luftsauerstoff) zugegeben und dispergiert/geruhrt, entgast und mit 
Reinstsfickstoff gespuK. Die Dispersion wird anschlie&end unter Ruckflusserhitzung 
und Inertgasatmosphare bei 200 8 Stundien geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf etwa 
50 wird das Festprodukt durch Fallen in Methanol abgetrennt und getrocknet. 
Zum Nachweis der Kopplung wenden ca. 5 g des gefallten Festproduktes in 20 ml 
NMP bel 100 ""C geruhrt, Nach dem Abkuhlen wird zentrifugiert und die uberstehende 
Losung dekantiert. Die Abtrennung der loslichen Polyimid-Anteile wird nach dieser 
Prozedur 5-fnal wiederholt Dann wird der Ruckstand abgefrittet und mrt NMP und 
anschlielSend mit Acelon gewaschen und getrocknet Die IR-Auswertung des 
abgetrennten modifizlerten PTFE-Mlkropujvers ergab, dass Polylmid am PTFE nlcht 
extrahierbar gekoppelt voriiegL 

Das verpresste PTFE-Polyimid-Produkt wies Iribologisch sehr niedrige 
Reibungskoefflzienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Warmeformbestandigkeit und Verschieififestigkeit auf. 

Beispiel 18 

Modifizlerung von PTFE-Emulslonspolymerisat zum chemlsch gekoppeiten PTFE- 
Polyimid-Material (PTFE-PI) durch Direktsynthese 

In einem 500 ml Drelhalskolben werden in 250 ml NMP (getrocknet, destilliert) unter 
Ruhren 5 g 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 13,9 g und Toluylendiisocyanat 
(TDI; Mischung aus 2,4-TDI : 2,6-TDI = 80 : 20) und 10 g PTFE- 
Emulslonspolymerisat (TF 2025 von Dynon, mit 1000 kGy frtsch bestrahlt In 
Gegenwart von Luftsauerstoff) zudosiert und bei 160 ''C eine Stunde unter 
Reinststickstoff-Begasung geruhrt Zur Dispersion werden anschlieUen 32,2 g 
3,3',4,4'-Ben20phenontetracarbonsauredianhydrid zugegeben. Die Dispersion wind 
unter Ruhren und Reinsistickstoff-Begasung langsam auf 180 "^C erwanmt und bei 
180 'C 14 Stunden geruhrt Nach dem Abkuhlen auf etwa 50 X wird das 
Festprodukt durch Fallen in Miethanol abgetrennt und getnDcknet 
Zum Nadiweis der Kopplung weirden ca. 5 g des gefallten Materiales in 20 ml NMP 
bel 100 gerQhrt, Nach dem AbkQhien wird zentriftjgiert und die uberstehende 
Losung dekantiert. Die Abtrennung der losMchen Polyimid-Anteile wird nach dieser 
Prozedur 5-nial wiederholt Dann wind der Ruckstand abgefrittet und mit NMP und 
anschlieBend mit Aceton gewaschen und getrocknet Die IR-Auswertung des 
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abgetrennten modlfizlerten PTFE-Mikropulvers ergab, dass Polyimid am PTFE nicht 
extrahierbar gekoppelt vorliegL 

Das verpresste PTFE-Polyimid-Produkt wies wie in Beispiel 16 tribologisch sehr 
niedrige RelbungskoefRzienten, vengleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
W3rmeformbestandIgkeit und Verschlei&festigkeit auf. 

Beispiel 19 

IVIodifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat zu chemisch gekoppeltem PTFE- 
Polyetheretherketon (PTFE-PEEK) durch Dlreklsynthese A 

In einem 250 ml Dreihalslcoiben mit Ruhrer, Reinststickstoff-Begasung und 
Mikrodestille werden in 150 ml NMP (N-Methylpyrrolidon) 5 g p-Amlnophenol- 
modifiziertes PTFE-Mikropuiver (hergstellt nach Beispiel 10), 22,05 g 4,4'- 
Difluorbenzophenon, 25,45 g bis-silyliertes Hydrochinon und im Obenschuss 15 g 
wasserireies Kaliumcarbonat in Gegenwart von Casiumfluorkl als Katalysator 
vorgelegt und nacfi bekannter Vorschrift der PEEK-Herstellung umgesetzt. 
Analyse: 30 ml dieer Dispersion werden nach dem Abkuhlen zentrifugiert, die 
uberstehende Losung dekantiert und emeut mit NMP aufgeruhrt und zentrifugiert 
AnschlieHend witd der Festsloff mit Methanol aufgeruhrt, abgesaugt und getrocknet. 
Die Festsubstanz wird in konzentrierte Schwefelsaure eingereuhrt und 4 Stunden bei 
50 geruhrt und uber Nacht stehen gelassen (Sutfonleaing der PEEK-Ketten). Die 
Dispersion wird vorsichtig abgefrittel und mit halbkonzentrierter Schwefelsaure 
gewaschen. Nach Wechsel der Vorlage wird der Rucksland grundlich mit Wasser 
und Methanol gewaschen und getrocknet Die IR-Auswertung des abgetrennten 
Festproduktes ergab, dass am PTFE chemisch gekoppeltes PEEK (sulfoniert) 
vorliegt, das nicht extrahierbar war. In einer Vergleichsumsetzung, In die anstatt des 
modifizierten PTFE-Mikropulvers nur das thermisch abgebaute PTFE-Mikropulver TF 
9205 von Dyneon eingesetzt wurde, konnte nach Abtrennung und Reinigung des 
Festproduktes IR-spektroskopisdi nur das reine PTFE nachgewiesen werden, was 
indirekt die chemische l^pplung besiatigt 

Die Hauptmenge der Dispersion aus dem Ansatz wird nach Abkuhlen auf ca. 50 ''C 
in Methanol/Wasser (1:1) geSlIt, abgesaugt, mit Wasser, Methanol und Aceton 
gewaschen und getrocknet 



wo 2005/042597 




Page 28 



i 



WO 2005/042597 



PCT/EP2004/052621 



27 



Das verpresste PTFE-PEEK-^rodukt wies tribologisch sehr niederige 
Relbungskoeefizienten, vergleichar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
WSrmefbrmbestandigkeit und Verschld&festigkeit auf. 

Beispiel20 

Modifizlerung von PTFE-Emulsionspolymerisat zu chemisch gekoppeltem PTFE- 
Polyetheretherketon (PTFE-PEEK) durch Direktsynthese B 

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Ruhrer, Reinststidcstoff-Begasung und 
Mikrodestille werden in 150 ml NMP 5 g frisch bestrahltes, nicht nachbehandeltes 
PTFE-Mikropulver (aus PTFE-Emulsionspolymerisat TF 2025 von Dyneon, mit 500 
kGy frisch bestrahit in Gegenwart von Luftsauerstoff, mit vonangig 
Carbonylfluoridgnjppen am PTFE), 22,05 g 4,4'-Difluorbenzophenon, 25,45 g bls- 
silyliertes Hydrochinon und im Oberschuss 15 g wasserfireies Kaliumcarbonat in 
Gegenwart von Casiumfiuorid als Katalysator voipelegt und nach bekannter 
Vorschrifi der PEEK-Herstellung umgesetzL 

Analyse: Aufarbeitung gemafi Beispiel 19; Die IR-Auswertung des abgetrennten 
Festproduktes ergab, dass analog Beispiel 19 am PTFE chemisch gekoppeKes 
PEEK (sulfonlert), das nicht extrahlerbar war. 

Die Hauptmenge der Dispersion wird gemalS Beispiel 19 aufgearbeitet 
Das verpresste PTFE-PEEK-Produkl wies tribologisch sehr niedrige 
Reibungskoefizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Warmeformbestandigkert und VerschleiKfestigkeit auf. 

Beispiel 21 

IVlodifizlenjng von PTFE-Emulsionspolymerisat zu chemisch gekoppeltem PTFE- 
Polyetheretherketon (PTFE-PEEK) 

In eInem 500 ml Dreihalskolben mit Ruhrer, ReinststidcstofF-Begasung und 
Mikrodestllle werden in 150 mi DiphenyisuHbn 30 g PEEK bei 320 ""C unter Ruhren 
gelosL Die Losung wind auf ca. 270 ''C abgekuhit und es werden 5 g frisch 
bestrahltes, nicht nachbehandeltes PTFE-Mikropulver (aus PTFE- 
Emulsionspolymerisat TF 2025 von Dyneon, mit 500 kGy frisch bestrahit In 
Gegenwart von Luftsauerstoff, mit vonrangig Carbonylfluoridgruppen am PTFE) 
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zugegeben, 2 Stunden bei 270 *C und noch einmal 1 Stunde bei 320 geruhrt 
Beim Abkuhlen fallt das Polymer aus. 

Analyse: Nach Abkuhlen der Dispersion auf ca. 180 ''C warden ca. 100 ml NMP 

zugegeben und 50 ml dieser Disperskm wenden anschliefiend wie In Beisplel 19 

auigearbeitet Die IR-Auswertung des abgetrennten Festproduktes ergab chemisch 

gekoppeltes PEEK (sulfoniert) am PTFE. das nicht extnaihlerbar war. 

Die Hauptmenge der mit NMP verdunnten Dispersion wind wie in Beispiel 19 

aufgearbeltet 

Das verpresste PTFE-PEEK-Produkt wies tribologisch sehr nledrlge 
Reibungskoefizienten, verglelchbar mit relnem PTFE, und eine sehr hohe 
Wanmefomibestandigkeit und Verschlet&fesiigkeit auf. 
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Patentanspruche 

1. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe, bestehend aus unter SauerstofTeinfluss 
strahlenchemisch und/oder plasmachemisch modifizierten Perfluorpolymeren, 
deren Oberfladie gleichzeilig -COOH- und/oder -COF-Gruppen und reaktive 
PerfluoralkyKperoxy-)Radikal-Zentren aulwelsen, wobei uber einige oder alle 
Gnjppen und/oder an einige oder alle Zentren durch nachfolgende Reaktionen 
we'rtene niedermotekulare und/oder oligonnere und/oder polynriere Substanzen 
und/oder olefinisch ungesattigle Monomere und/oder olefinisch ungesattlgte 
Oligomere und/oder olefinisch ungesattlgte Polymere oder deren Gemlsche 
gekoppelt sind. 

2. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1 , bei denen das Perfluorpolymer 
unter SauerstofTeinfluss strahlenchemisch modifiziert ist. 

3. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 2, be\ denen das Perfluorpolymer 
mit einer Strahlendosis von grower 50 kGy strahlenchemisch modifiziert ist. 

4. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 2, bei denen das Perfluorpolymer 
mit einer Strahlendosis von groKer 1 00 kGy strahlenchemisch OKxlifiziert ist. 

6. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen als Perfluorpolymer 
PTFE eingesetzt ist. 

6. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspnich 1, bei denen die nachlblgenden 
Reaktionen Radikalreaktk3nen und/oder SubstrtutionsreakUonen und/oder 
Additionsreakttonen sind. 

7. Modffi:derte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 6, bei denen an die reaktiven 
Perfluoralkyl-<pero;^-)Radikal-Zentren olefinisch ungesattlgte Monomere 
und/oder olefinisch ungesattlgte Oligomere oder olefinisch ungesattlgte Polymere 
durch (Co-)Polymerisatk)n und/oder durch Pfropfung gekoppettsind. 
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8. Modifizierte Perfluor4<unststoffe nach Anspruch 6, bei denen uber Reaktionen mit 
den -COOH- und/oder -COF-Gmppen Substanz(en) an die entstahdenen Ester- 
und/oder Amidbindungen gekoppelt sind. 

9- Modifizierte Perfluor-KunststofFe nach Anspruch 8, bei denen an die 
Substanz(en), die uber Ester- und/oder Amidbindungen gelcoppelt sind, 
mindestens eine weitere funktioneile Gruppe gebunden ist. 

10. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nadi Anspruch 6, bei denen uber Realctionen mit 
den -COOH- und/oder -COF-^Sruppen aliphatische Aminoverbindungen und/oder 
aromatische Aminoverbindungen und/oder Alliylaryl-Aminoverblndungen mit 
mindestens einer weiteren primaren und/oder sekundaren Aminogruppe oder 
mindestens einer wdteren reaktlven oder reaktiv modifizierbaren oder reaktiv 
aktivierbaren funktionellen Gruppe gekoppelt sind. 

11. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspmch 10, bei denen ais weitere, 
reakUve oder reaktiv nrxxlrfiziertiare oder reaktiv aldivierbare funkUonelle Gruppe 
Carbonsaureanhydrid, Carbonsaureanhydrid-Derivat, die auch als Otearbonsaure- 
und/oder CarbonsSurehalbester-Verbindung zum Anhydrid nsc^cilsierbar sind, 
-COOH, -co-Halogen, -COOR, -CO-QOR, -O-CO-OR, -SO3H, -SO2NRR*, - 
SO2N3, -SOs-Halogen, aliphatische und/oder aromatische -QH, aliphatische 
und/oder aromomatische -SH, (Meth-)Acrylester, Allyl, und andere olefinisch 
ungesatHgte polymerisierbare Verblndungen und/oder Polymere, Cyanhydrin, - 
NCO. -tSIH-GO-OR, -NH^S-OR, -NR*<X)-NR**R***, -N*-CS-R**R*** -CHO, - 
COR gekoppelt sind, wobei R, R*. R** und/oder R*** Alkyl-Xm, Aryl-Xn oder 
Alkyaryl-Xo bedeuten oder wobel R, R*, R** und/oder R*** an N gebunden auch H 
bedeuten kann und wobei X gletehe oder auch yerschledene funktioneile 
Gnjppen bedeuten und bei m, n und o mrt Zahlen grdBeryglelch 0 bedeuten: 

12. Modifizierte Perfluor-Kunststbflia nach Anspruch 6, bei denen an die reaktlven 
PerfluoraIkyl-(peroxy-)RadikakZentren olefinisch ungesattigte Monomers 
und/oder olefinisch ungesatUgte Oligpmere oder olefinisch ungesattigte Polymere 
durch (Co-}Polymerfsation und/oder durch Pfropfung gekoppelt sind und Ober 
Reaktionen mit den -COOIH- und/oder -COF-Gnjppen Substanz(en) an die 
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entstandenen Ester- und/oder Amidbindungen gekoppelt sind und uber 
Reaklionen mit den -CCX)H- und/oder -COF^ruppen allphatische 
Aminoverbindungen und/oder aromatische Aminoverbindungen und/oder 
Alkylaryl-/\minoverbindungen mit mindestens einer weiteren primaren und/oder 
sekundaren Aminogruppe oder mindestens einer weiteren reaktiven Oder reaktiv 
modifizierbaren Oder reaktiv aktivierbaren funktionellen Gruppe gekoppelt sind. 

13. Verfahren zur Herstellung von modifizierten Perfluor-Kunstsloffen nach 
mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, bei dem unter Sauersloffeinfluss 
strahlenchemlsch oder plasmachemfsch modlfizierte Perfluorpofymerei die 
gleichzeitig -COOH- und/oder -COF-Gruppen und reaktive PerfluoraII^-(peroxy- 
)RadikaI-Zentren autweisen, durch Substitutionsreaktionen und/oder durch 
Addltionsreaktlonen und/oder durch Radikalreaklionen reaktiv mit 
niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen 
und/oder olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder olefinisdi ungesattigten 
Oligomeren und/oder olefinisch ungesattigten Polymeren umgesetzt werden. 

14. Veirfahren nach Anspruch 13, bei dem die Perfluorpolymere strahlenchemisch 
modifiziert werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, be! dem die Perfluorpolymere mit einer 
StraNendosIs von groBer 50 kGy straHenchemisch modifiziert weiden. 

l&Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die Perfluorpolymere mit einer 
Strahlendosis von grofier 1 00 kGy strahlenchemlsch modifiziert werden. 

17-Verfahren nach Anspruch 13, bei dem als Perffuorpdymer PTFE in kompakler 
Oder Puiverfbmi eingesetzt wird. 

IS.Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das strahlenchemisch modlfizierte die 
Perfluorpolymer-Pulver durch nachfblgendes Tempem bei niedrlgen 
Temperaturen unter Erhalt der -C0F-<3njppen und der reaktiven Pferfluoralkyl- 
(peroxy-}Radlkal-Zentren behandelt wird. 
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19.Verfahren nach Anspmch 18, bel dem das straMenchemisch modifizierte 
Perfluorpolymer-Pulver durch nachfolgendes Tempem mit feuchter Luft behandeft 



20. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das strahlenchemisch modifizjerle 
Perfluorpolymer mft reaktiven Perfluoralkyl-<peroxy-)Radikal-Zentren mit olefinisch 
ungesattigten Monomeren und/oder olefinisch ungesattigten Ollgomeren und/oder 
olefinisch ungesattigten Poiymeren umgesetzt wird. 

21. Verfahren nach Anspmch 13, bei dem die -COOH und/oder -COF-Gmppen mit 
nledemiolekularen und/oder oligomeren und/oder poiymeren Substanzen, die 
primare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder 
Amidgnjppen und/oder Hamstoffgruppen und/oder Isocyanatgruppen und/oder 
blockierte/geschutzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen und/oder 
Uretdiongnjppen enthalten, mit mindestens einer welteren funkBonellen Gruppe 
im (Makror)Molekul, die zu chemlsche Folgereaktlonen befahlgt sind, bei 
Temper^uren > 150*C reaktfv umgesetzt werden. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, bei dem die -COOH- und/oder -COF-Gmppen in 
einer redcthren Umsetzung mit ni^ermolekularen und/oder oligomeren und/oder 
poiymeren Substanzen, die primare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder 
Hydro^ruppen enthalten, mit ntindestens einer weiteren funktionellen Gruppe 
im (Makit>-)MolekQl, die zu chemlsche Folgereaklionen befahlgt sind, bei 
Temperaturen > 1 SO'^C reaktiv umgesetzt werden. 

23. Verfahreh nach Anspruch 13, bei dem die -COOH- und/oder -COF-Gnjppen in 
einer reakGven Umsetzung mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder 
poiymeren Substanzen, die Hydroxygnjppen und/oder Epoxygruppen enthalten, 
mit mindesfens einer weiteren fiinkOonellen Gruppe im (Makro-)MolekuI, die zu 
chemlsche FplgereakHonen beShigt sind, bei Temperaturen > 150'C reaktiv 
umgesetzt werden. 

24. Verliahren riach Anspruch 13, bei dem die -COF-Gruppen mit einer Lactam- 
verbindung Oder eirier Alkoholverbindung umgesetzt werden. 



wird. 
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25. Verfiahren nach Anspruch 13, bei dem die -COOH und/oder -COF-Gruppen mit 
niedermolekularen und/oder oiigomeren und/oder polymeren Substanzen, die 
Amidgruppen und/oder Hamsioffgruppen und/oder Isocyanatgruppen und/oder 
blockierte/geschutzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangmppen und/oder 
Uretdiongruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionelien Gruppe 
Im (Makro-)l\/lolekul, die zu chemische Folgefeakbonen be^higt sind, bei 
Temperaturen > 200*^0 realctiv umgesetzt werden. 

26. Verfahren nach Ansprudi 13, bei dem das stratilenchemfsch modifizierte 
Perfluorpolymer-Pulver mit reakfiven Perfluoralky!-(peroxy-)Ralikal-Zentren mit 
olefinisch ungesatligten Monomeren und/oder olefinisch ungesatHgten 
Oiigomeren und/oder olefinisch ungesatligten Polymeren umgesetzt wird und die 
-COOH und/oder -COF-Gruppen mit niedermolekularen und/oder oiigomeren 
und/oder polymeren Substanzen, die primare und/oder sekundare Aminogruppen 
und/oder Hydroxygruppen und/oder Amidgruppen und/oder Hamstoffgmppen 
und/oder Isocyanatgruppen und/oder blockierte/geschutzte Isocyanatgruppen 
und/oder Urethangruppen und/oder Uretdiongruppen enthalten, m'rt mindestens 
einer weiteren funktionelien Gruppe im (Makro-)Molekul, die zu chemische 
FolgereakBonen befahigt sind, bei Temperaturen > 150°C reakttv umgesetzt 
werden oder die -COOH- und/oder -COF-Gruppen In einer reaktlven Umsetzung 
mit niedermolekularen und/oder oiigomeren und/oder polymeren Substanzen, die 
Hydroxygruppen und/oder Epoxygoippen enthalten, m'lt mindestens einer 
weiteren funkfionellen Gruppe im (Makro-)Molekul, die zu chemische 
Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen > ISO^'C reaktiv umgesetzt 
werden oder die -COF-Gmppen mit einer Lactamvert)indung oder einer 
Alkoholverblndung umgesetzt werden. 
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Bftlr. Anspnich Nr. 


A 


us 3 298 942 A (MAGAT MICHEL ET AL) 
17. Januar 1967 (1957-01-17) 
das ganze Dokument 




1-26 


A 


6B 1 495 297 A (AKADEMIE DER 
WISSENSCHAFTEN DER DDR) 
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das ganze Dokument 
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VerOffentllchung 
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VerSflenlSchung 


FR 2494702 


A 


28-05-1982 


FR 


2494702 Al 


28-05-1982 


US 4179401 


A 


18-12-1979 


AU 


8277575 A 


06-01-1977 








GB 


1519462 A 


26-07-1978 








.IP 




ii/— u*i— ly /o 


US 4129617 


A 


12-12-1978 


jp 


1128971 C 


24-12-1982 








jp 


51145592 A 


14-12-1976 








JP 


57018530 B 


17-04-1982 








FR 


2330703 Al 


03-06-1977 









GB 


1548990 A 


18-07-1979 


US 2003199639 


Al 


23-10-2003 


US 


2004033358 Al 


19-02-2004 








AU . 


2003216264 Al 


10-11-2003 








EP 


1499664 Al 


26-01-2005 








UO 


03091318 Al 


06-11-2003 


US 3298942 


A 


17-01-1967 


FR 


72416 E 


13-04-1960 








FR 


72867 E 


29-07-1960 








FR 


72899 E 


29-07-1960 








BE 


547688 A 










BE 


572100 A 










CH 


351407 A 


15-01-1961 








CH 


392072 A 


15-05-1965 








DE 


1720449 Al 


13-04-1972 








DE 


1292387 B 


10-04-1969 








DE 


1103583 B 










FR 


1130099 A 


30-01-1957 








GB 


801528 A 


17-09-1958 








68 
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